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I. INNLEDNING
Resultatene aven kjemisk analyse må angis med feilgrenser.
ina.n
Ved å bruke en bestemt. fremgangsmåte kanVbestemme om analyse-
metoden er beheftet med feil og hvor store disse i så fall er.
Her er angitt hvordan man kan bestemme:
1. en eventuell konstant feil A
2. en eventuell proporsjonal feil B
3. tilfeldige feil.
det er gjort følgende forutse"tninger::
1. Prøven er homogen
2. Det søkte stoff kan tilsettes prøvene ì kjent mengde.
3.. Reproduserbarheten av analysen er tilnærmet konstant
for det mengdeområde som er aktuelt.
4. Det foreligger et forholdsvis stort antall, M,
prøver av samme type.
Il e" PREPARRING AV PRØVENE
De M prøvene deles vilkårlig i to grupper X ogY med henholds-
vis N "og N prøver med omtrent samme antall i hver gruppe.x y
Fra hver av prøvene. i gruppe X tas to delprøver med forskjel-
ligprøvemengde e4 og e2 hvor disse veig~s slik at e1=2e2-
Den analyserte mengde av det søkte stoff i disse to prøvene
betegnes med henholdsvis x1 og x2, mens det virkelige. inn-
hold ( ukjent) er x1 og x2.
F.ra hver av prøvene i gruppe Y tas to delprøver med samme
prøvemengde e ~ ~, begge med virkelig innhold av det søkte
stoff = y_. :Til den ene av delprøvene settes en kjent mengde
Z~ av det søkte stoff. Analysert mengde' av det søkte stoff
uten tilsats betegnes med Y1' og med tilsats med y~.
Tilsatsen z bør være av samme størrelsesorden som y.
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ILL.. BEREGNING AV GAUSSFORDELING
Det forutsettes at man har mange målinger, helst 1DO - 200.
Inntil man får samlet så mange, vil man som regel anta at
f~elingeri er normal. For kjmiske analyser må man imidlertid
regne med at fordelingen er normal for logari tmene til ana-
lyseresultatene (log-normal fordeling) hvis spredningen er
stor.
Verdiene som er funnet inndeles i 6 klasser eller mer og
antallet som .finnes i hver klasse noteres og omregnes til
kumulati v prosent, regnet fra laveste klasse.
på to typer sannsYnlighetspapir, ett med liniær abcisse og
ett med logaritmisk abcisse,: avsettes så de enkelte klassere,
øvre verdi. Ordinaten er delt i kumulative prosenter. Sett
den beregnede kumulative prosent for hver klasse inn i begge
diagrammer. Ligger punktene tilnærmet på en rett linje ved
. liniær abcisse , så er Gausa-fordelingen normal. Ligger de
tilnærmet på en .rett linje ved logaritmisk Q.bcisse., så er
fordelingen log-normal.
Man kan støte på tilfelle som ligger utenfor begge kategorier,
men disse blir ikke behandlet her.
iv. BEREGNING AV KONSTANT OG PROPORSJONAL FEIL
En eventuell konstant feil beregnes for hver av dobbelt-
målingene i gruppe X efter ligningen
A - 2x' ,
.- 2 - x1 (1 )
En eventuell proporsjonal feil beregnes for hver av dobbelt-
målingene i gruppe i efter ligningen
Y'; - y¿ +: z.B =. . (2)z 
(Nedenfor er middelverdier betegnet med en strek over,
f. eks. betyr log A middelverdien av alle log A= ¿log A:N)
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Middelverdiene Ã og .' beregnes fo;iskjellig eftersom A og
B har normal eller iog~normal Gaussfbrdeling.
1. Normal Gaussfordeling.












N2 - Nx x
(4)
=
2 2N9ìB -- (¿ B)2 ..N _. NY Y
hvor dA;;. A - A og dB =: B _. B finnes for de enkelte
prøver.
For å kunne avgjøre om eventuelle avvikelser av A og B
fra O èr signifikante, brukes Student l s t-test hvor t
beregnes slik:
I~


















Antall frihet s grader for X' ~g B er henholdsvis Nx ~1 ogN - 1 .'
Y
I vedlagte tabeii er angitt de kritiske verdier av Student l s
t = t(P,n) for forskjellige sannsynlighetsnivåe~g frihets-
grader n. Man velger vanligst P=95%.
Hvis en t-verdi beregnet efter en av formlene (5) er større
enn t(P ,n)- verdien svarende til det valgte sannsynlighetsnivå
og antall frihetsgrader , er vedkommende feil signifikant
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ved det valgte sannsynlighetsnivå og analysen inneholder
da med tilsvarende sannsynlighet feil som må rettes." .
Er det ikke mulig å forandre~ analysemetoden slik at feilene e)
forsvinner, . må man korrigere resultatene . Man får da følgende.
virkelige innhold idelprøvene , . når man foreløpig ser bort
fra de tilfeldige feil:















2 e 2 ( 1 - B)
X2 _x2-.i-
,qx2,'¡=: 62 e2(1 -, B)
(7)
-
Y1' Y1 - A
q: =Y1
.e'2 e2(1 -, B)
-
Y2 Y2 -.A z
q' . = = ~ -
. Y2' e2 e2(1. - B) e2.
Standardavvikene . og konfidensgrensene for
de respektive dóbbelt~alyser finnes på forskjellig måte





Middelverniene Ã. og Ë finnes ut fra formlene (3).
For å avgjøre om eventuelle avvikelser av A og B fra O er
signifikante, brukes formlene (5) hvor man istedenfor A, B,
sA og sB setter inn henholdsvis log A, log B, Slog A "og
Slog B-
v _ BEREGNING AV TILFELDIGE FEIL, MIDDELVERDIER OG KONFIDENSGRENSER
Finn først differansene qx -' q~ for alle målingene i1 . ¿
X-gruppen og qY1 _. QY2for alle .målingene i Y-gruppen.
Differansene betegnes med dq. Undersøk om disse har en
normal eller log-normal Gaussfordeling.
1. Normal GSUssfordeling.
a. Tilfeldige feil.
,Disse finnes ut fra alle dobbeltbestemmelsene av
Bq = ~~ d~d (8)
. 2 M.
som gir standardavviket for en enkelt analyse.
b. Middelverdier av dobbeltanalysen~~.
Disse finnes på vanlig måte for hver av prøvene i både
X- og Y-serien av
mq = q1 + q22 (9)
idet a1 betegner både
og q2 betegner både
qx ' og qy 11. .
qx og qy .'2 2
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C e Konfidensgrenser for middel verdiene. 
Konfidensgrensene angir den høyeste og laveste verdi det
virkelige innhold med en viss, på forhånd valgt sannsyn-
lighet ligger.
Ofte st brukes et sannsynlighetsnivå P på 95 96, hvilket vil
si at for 95 % av analysene ligger den virkelige verdi innen-
enfor de angitte grenser, mens man må vente at den virkelige
verdi Q for 5 av 100 analyser ligger utenfor grensene. Er
man ikke tilfreds med dette, må man velge et høyere sann-
synlighetsnivå.
Konfidensgrensene blir:
q1 + q2 _+ t(P,n)- SqQ =2 f2 = mq :! o,707,t(lj). Sq (lQ)
hvor t(p ,n) finnes av vedlagte tabeii for n = M frihetegrader
og det valgte sannsynlighetsnivå P, og hvor S. beregnes
qefter formel (8) .
2. Log-normal fordeling for dq~
a. Tilfeldige feil.
Standardavviket Slog q. beregnes. ut fra alle dobbeltanalysene
av
Slog q =
~(log q1 log q2)
2 M
(11 )=
b. Middelverdier av dobbeltanalysene.
Middelverdiene mq finnes av (9) e
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c. Konfidensgrenser for midde,l verdiene.
For logaritmene til det virkelige innhold blir konfidens-
grensene:
log Q = log m i o,7071-t(P,n)- sl (12)q - og q
De to konfidensgrenser man finner her ved. å ta. antiloga-
ritmen til de to verdiene av (12), ligger ikke symmetrisk
om mq..
VI. KONTROLL AV RESULTATER SOM MISTENKES FOR Å VÆRE GALE.
Hvis et resultat i en måle serie skiller sig meget ut fra
middel verdien, kan man for et valst sannsynlighetsnivå
regne ut 'om avvikelsen er tilfeldig eller skyldes en feil.
For en serie dobbeltmålinger vurderes A, E, 'og d for den misten
kte prøve, og dermed også de enkelte standardavvik.
Beregn først middelverdien m og standardavviket
kommende størrelse uten den mistenkelige verdi.





m :t g-. g(p ,n) (13)
hvor n er antall prøver uten den mištenkelige verdi og
g(P,n) finnes i siste kolonne i vedlagte tabell.
Ligger den mistenkelige verdi utenfor grensene, må man
regne med at det er gjort en feil og målinge~) tas om
igjen. Ligger verdien innenfor grensene, skal den tas
med både for beregning av middelverdien og standardavviket .
Ved logari tmisk normalfordeling gås frem på samme måte,
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